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La presente invention se rapporte a des composi- 
tions de terpolymeres filmogenes qui, grace a leur 
solubilite et a leurs proprietes filmogenes, sont idea- 
lement appropriees pour etre utilisees comme bases 
resineuses de fixateurs capillaires (ce qu'on appelie 
actueHement des « laques ») . 

Pour etre tres efficaces dans les fixations capil- 
laires, tels que les laques presentees en bombes 
d'aerosols et les fixateurs en lotions, les liants poly- 
meres filmogenes utilises dans ces compositions ainsi 
que les films issus de ces compositions, doivent 
repondre a un ensemble de conditions relativement 
rigide. C'est ainsi que les liants utilises dans ces 
compositions doivent etre solubles dans les solvants 
organiques anhydres, mais que les films issus de 
ces compositions de fixateurs capillaires doivent natu- 
rellement etre solubles dans 1'eau ou dispersibles 
dans 1'eau afin de faciliter leur elimination des che- 
veux de 1'utilisateur. Ainsi qu'il est facile de le 
comprendre, ceci constitue une combinaison inhabi- 
tuelle de propriete, qui est encore compliquee par 
la condition a remplir consistant dans le fait que 
le liant utilise dans ces compositions doit etre entie- 
rement compatible avec les solvants et/ou agents 
propuisifs ordinairement employes dans ces compo- 
sitions. Par ailleurs, les liants utilises doivent pre- 
senter une tendance faible ou meme nulle a interagir 
avec les parfums ou autres ingredients utilises facul- 
tativement dans les compositions de fixateurs. 

En outre, les films issus des solutions aqueuses 
ou organique de ces liants doivent etre souples et 
presenter simultanement une resistance mecanique 
et una elasticite suffisantes; ils doivent presenter 
une bonne adherence sur les cheveux de fagon a ne 
pas se desagreger en poussiere ou en ecaifles lors- 
que la chevelure est soumise a diverses contraintes; 
ils doivent permettre de recoiffer facilement la che- 
velure; ils doivent conserver un etat non collant 
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en depit de 1'humidite; ils doivent etre limpides, 
transparents et' brillants et conserver cette limpidite 
au vieillissement, ils doivent posseder de bonnes pro- 
prietes antistatiques ; et ils doivent pouvoir etre faci- 
lement elimines par lavage a 1'eau et/ou au savon 
ou au shampooing. 

II est inutile de dire que Ton a deja utilise un 
grand nombre de melanges de polymeres pour tenter 
de satisfaire ces conditions severes. Parmi ces poly- 
meres, on peut citer le polyvinylpyrrolidone, les 
copolymeres de N-vinyl-pyrrolidone avec 1'acetate de 
vinyle, les resines 5-5'-dimethyl-hydranto'ine-formal- 
dehyde, les coplymeres de methylvinylethers, et de 
semi-esters maleiques ct les terpolymeres de N-vinyl- 
pyrrolidone, d'un acrylate et d'acide acrylique, etc. 
Bien que ces derniers polymeres et copolymeres 
remplissent certaines des conditions citees plus haut, 
aucun ne satisfaisait a toutes ces conditions au degre 
optimal. 

Par ailleurs, le brevet americain n° 2.996.471 
decrit un copolymere d' acetate de vinyle et d'acide 
crotonique neutralise qui peut egalement etre uti- 
lise comme liant dans les compositions de fixateurs 
pour cheveux. Bien que ces liants polymeres pre- 
sented un grand nombre des proprietes voulues qui 
sont specifiers plus haut et soient superieurs en 
prestations a un grand nombre des liants de la 
technique anterieure, ils sont neanmoins deficients 
en ce qui concerne certaines caracteristiques de 
solubilite. C'est ainsi qu'ils ne presentent pas la 
large gamme de solubilite dans les systemes aqueux 
et non aqueux qui permettraient de fcs stocker a 
des concentrations elevees et, ensuite, de les trans- 
former en compositions a concentration relative- 
ment basse. Ce defaut de caracteristiques de solu- 
bilite limite egalement 1'utilite de ces resines lors- 
qu'on cherche a les utiliser dans des lotions pour 
ondulations permanentes a base d'alcool et d'eau 
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ainsi que de laques capillaires a base d'alcool pre- 
sentees en bombes d' aerosols. En ce qui concerne 
ces dernieres laques les copolymeres acetate de 
vinyle-acide crotonique neutralises presentent une 
compatibilite limitee avec les agents propulsifs de 
nature hydrocarbure presents dans la formule. En 
outre, etant donne que ces copolymeres d'acetate 
de vinyle et d'acide crotonique sont le plus fre- 
quemment utilises apres avoir ete neutralises, les 
films issus de ces copolymeres sont sensibles a 1'eau 
et, par consequent, ont un pouvoir fixateur reduit. 

Le principal but de 1'invention est done d'ame- 
liorer les prestations qui peuvent etre assurees par 
les Hants copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
crotonique lorsque les liants sont presents dans des 
compositions de fixateurs capillaires. Naturellement, . 
le principal but de 1'invention est de realiser une 
nouvelle classe de polymeres filmogenes propres a 
etre utilises comme liants dans des compositions 
de fixateurs capillaires, ces polymeres presentant 
toutes les proprietes decrites plus haut que 1'on 
exige de ces liants et etant particulierement carac- 
terises par leur solubilite dans les solvants aussi 
bien aqueux qu'organiques, ainsi que par leur com- 
patibilite avec les hydrocarbures habituellement uti- 
lises comme agents propulsifs pour les aerosols. 

La demanderesse a decouvert que Ton peut satis- 
faire toutes les conditions decrites plus haut que 
Ton doit exiger d'une composition de fixateur capil- 
laire efficace en utilisant la nouvelle classe de ter- 
polymeres qui sont decrits dans la suite comme 
liants filmogenes des compositions de fixateurs capil- 
laires suivant 1'invention. Une caracteristique par- 
ticulierement significative reside dans les larges 
caracteristiques de solubilite et de compatibilite que 
presentent ces nouveaux liants. C'est ainsi que, par 
exemple, ils presentent un plus haut degre de solu- 
bilite dans les solvants organiques normalement uti- 
lises dans les laques capillaires sous forme d'aero- 
sols, ainsi que dans les systemes a. base de solvants 
aqueux normalement utilises dans les lotions pour 
ondulations permanentes. En outre, ils presentent 
une meilleure compatibilite avec les hydrocarbures 
propulsifs normalement utilises dans les laques en 
bombes d'aerosols. Par ailleurs, si le praticien desire 
que ces resines soient neutralises, les faibles niveaux 
de neutralisation que Ton peut adopter garantis- 
sent le depot sur les cheveux de films presentant 
le degre minimum de sensibilite a 1'eau qui, bien 
que ces films puissent etre facilement elimines par 
lavage, assure un bon pouvoir fixateur et permet 
par ce moyen aux cheveux traites de conserver 
leur forme et leur nervosite. II convient de remar- 
quer que les liants terpolymeres de la classe prefe- 
rfe suivant 1'invention ne sont pas plastifies, du fait 
du processus de polymerisation utilise pour les pre- 
parer. 

Les terpolymeres filmogenes utilisables comme 



liants dans les compositions de fixateurs capillaires 
suivant 1'invention comprennent des terpolymeres 
qui contiennent des radicaux derives de 1'acetate de 
vinyle, de 1'acide crotonique et d'au moins un ester 
vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique 
sature ramifie en position alpha, ayant au minimum 
cinq atomes de carbone dans le radical acide car- 
boxylique, cet acide ayant la formule : 

Ri 0 
I 

R3_C-C-OH 
I 

R 2 

ou Ri et R 2 sont des radicaux alcoyles et R3 est un 
radical choisi par le groupe constitue par 1'hydro- 
gene, les radicaux alcoyles, alcoykryles, aralcoyles, 
et aryles. On entend par i'expression ramifiee en 
position alpha, la presence d'au moins une rami- 
fication qui part de 1'atome de carbone irnmediate- 
ment adjacent au groupe carboxyle, cette ramifica- 
tion etant representee par les radicaux Ri ou R2 
de la formule ci-dessus. C'est 1'addition des radi- 
caux derives de la derniere classe, d'esters viny- 
liques aux copolymeres acetate de vinyle acide cro- 
tonique de la technique anterieure qui est princi- 
palement responsable de 1'amelioration des caracte- 
ristiques de solubilite et de compatibilite des liants 
polymeres resultants. 

II convient de remarquer qu'on peut employer 
comme troisieme composant monomere un melange 
d'au moins 1'un des esters vinyliques d'acides mo- 
nocarboxyliques aliphatiques satures ramifies en 
position alpha ayant au minimum 5 atomes de car- 
bone dans le radical acide carboxylique, e'est-a- 
dire des acides du type indique plus haut. Un 
melange prefere de ce type serait constitue par les 
esters vinyliques d'un melange contenant 56 % en 
poids d'acide 2,2,4,4-tetramethylvalerique, et 27 % 
en poids d'acide 2-isopropyl-2,3-dimethyl-butyrique, 
les autres constituants acides etant constitues par 
des isomeres de ces acides. Pour abreger, on desi- 
gnera dans la suite le dernier melange de mono- 
meres qui contient seulement des esters vinyliques 
d'acides a 9 atomes de carbone, par I'expression 
« melange de monomeres A ». 

Pour obtenir des liants qui soient efficaces dans 
les nouvelles compositions de fixateurs capillaires 
suivant 1'invention, il est necessaire que le terpo- 
lymere resultant contienne environ 7 a 89 % d'ace- 
tate de vinyle, environ 6 a 13 % d'acide crotonique 
et environ 5 a. 80 % de 1' ester vinylique choisi; 
ces concentrations etant toutes calculees sur le poids 
total du terpolymere. 

En ce qui concerne la preparation reelle des 
liants filmogenes polymeres, on emploie 1'un quel- 
conque des precedes habituels de polymerisation 
des vinyles qui sont bien connus de 1'homme de 



1'art et qui sont particulierement bien appropries 
pour le terpolymere qu'on veut preparer. C'est ainsi 
que 1'on peut preparer ces terpolymeres au moyen 
de traitements amorces par les radicaux libres en 
utilisant des techniques de polymerisation dans la 
masse, en suspension, en solution ou en emulsion. 
Toutefois, la polymerisation en solution des como- 
nomeres, suivie de la phase de dispersion de la 
solution du terpolymere dans 1'eau pour transfor- 
mer le terpolymere en particules relativement gran- 
des que Ton appelle des pedes qui sont faciles a' 
separer, laver et secher, est preferable en raison 
de la forme physique avantageuse dans laquelle 
le terpolymere est ainsi obtenu. En tout cas, les 
nouveaux Hants filmogenes suivant 1'invention, qui 
sont prepares par des techniques de polymerisa- 
tion dans la masse, en suspension, en solution ou 
en emulsion sont tous caracterises par leur solubi- 
lite dans les solvants aussi bien aqueux qu'orga- 
nique, ainsi que par leur compatibilite avec les 
agents propulsifs des bombes d'aerosols. 

H convient de remarquer que les derniers ter- 
polymeres peuvent etre partiellement neutralises 
avant d'etre incorpores dans la formule finale du 
fixateur capillaire, ce qui permet de les eliminer 
de la chevelure par simple ringage a 1'eau. Ceci 
peut etre obtenu en faisant reagir le terpolymere 
avec une concentration d'un reactif alcalin qui est 
equivalente a une proportion molaire pouvant etre 
aussi faible qu'environ 20 % des groupes carboxy- 
les disponibles contenus dans le terpolymere. Les 
matieres alealines pouvant etre utilisees de cette 
fagon comprennent : 1'hydroxyde de sodium et 
1'hydroxyde de potassium, 1'ammoniac; les amines 
primaires, secondares, tertiaires; les alcanolamines ; 
et les hydroxyamines telles que le 2-amino-2-me- 
thyl-l,3-propanediol. Toutefois, si ces terpolymeres 
ne sont prealablement neutralises de cette fagon, 
leur elimination eventuelle peut encore etre obte- 
nue par 1'application de solutions aqueuses faible- 
ment alealines, par exemple, au moyen d'eau et de 
savon. 

Lorsqu'on utilise les liants polymeres decrits 
ci-dessus pour la preparation de laques capiliaires 
en bombes d'aerosols, les autres ingredients essen- 
tiels qu'il est necessaire d'ajouter a ces liants sont 
un solvant et un agent propulsif bien que, dans 
certains cas, 1'agent propulsif puisse remplir a lui 
seul ces deux dernieres fonotions. Les solvants pre- 
feres sont des alcools, tels que 1'ethanol et 1'isopro- 
panol. En dehors des proprietes de solubilite, les 
principaux avantages de ces solvants sont leur apti- 
tude a secher rapidement, leur faible action sur 
les recipients metalliques actuellement utilises pour 
ces compositions d'aerosols sous pression et le fait 
que leur utilisation est acceptee dans les applica- 
tions cosmetiques. D'autres solvants que Ton peut 
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utiliser comprennent le chlorure de methylene et le 
1,1,1-trichloroethane, etc. 

L'homme de 1'art connait divers types d'agents 
propulsifs pour aerosols. C'est ainsi que, les agents 
propulsifs les plus communement utilises compren- 
nent le trichlorofluoromethane, le dichlorodifluoro- 
methane, 1'isobutane et le propane, etc., ainsi que 
des melanges de ces derniers agents. Ces agents 
propulsifs sont facilement compatibles avec les solu- 
tions liant-solvant utilisees suivant 1'invention. 

En general, le procede de preparation des com- 
positions de laques capiliaires suivant 1'invention 
eonsiste simplement a melanger le terpolymere fil- 
mogene au solvant choisi, a ajouter des agents 
modificateurs, les agents modificateurs dont la pre- 
sence peut etre souhaitee et ensuite a combiner 
la solution resultante a 1'agent propulsif pour aero- 
sol choisi. 

H convient de remarquer que les nouvelles for- 
mules de laques suivant 1'invention contiennent dans 
tous les cas au moins trois constituants essentiels. 
Le premier de ces constituants sera ce qu'on peut 
appeler 1'ingredient actif, qui comprend 1'un ou 
plusieurs des polymeres decrits plus haut, qui sert 
de liant pour la composition. En deuxieme lieu, 
la composition contiendra un ou plusieurs solvants 
servant de vehicule pour le liant. Finalement, la 
composition comprendra 1'agent propulsif qui sert 
a assurer la projection du liant et du vehicule 
contenus dans la bombe qui renferme la compo- 
sition. 

En ce qui concerne les proportions, les compo- 
sitions de laques capiliaires finales contiennent 
normalement, le liant polymere dans une concen- 
tration comprise entre environ 0,5 et 7 % en poids; 
le solvant dans une concentration comprise entre 
environ 8 et 90 % en poids et 1'agent propulsif 
dans une concentration comprise entre environ 10 
et 85 % en poids. Toutefois, ces dernieres pro- 
portions ne doivent etre considerees que comme 
purement illustratives, du fait qu'elles peuvent aussi 
bien permettre de preparer d'autres compositions 
utilisables qui ont des concentrations de consti- 
tuants qui tombent en dehors des intervalles sug- 
geres plus haut. 

En outre, il convient de remarquer que les ter- 
polymeres filmogenes suivant 1'invention sont aussi 
efficaces lorsqu'ils sont utilises dans des lotions 
aqueuses ou alcooliques pour ondulations perma- 
nentes. Ces lotions peuvent etre appliquees directe- 
ment sur les cheveux ou etre pulverisees au moyen 
de pulverisateurs (« vaporisateurs ») classiques. 
L'application de ces lotions peut avoir lieu avant, 
pendant ou apres le coiffage proprement dit. Ces 
lotions se preparent en melangeant simplement le 
terpolymere filmogene avec le solvant choisi, ce 
solvant comprenant habituellement un melange d'un 
alcool tel que 1'ethanol ou isopropanol avec de 
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1'eau. En ce qui concerne les proportions, les lotions 
contiennent normaiement 0,5 a. 7 % en poids du 
liant polymere, bien que L'on puisse egalement 
utiliser n'importe quelle proportion voulue, d'al- 
cool et d'eau dans le systeme solvant. 

On peut incorporer dans les compositions de 
fixateurs capillaires suivant 1'invention divers addi- 
tifs facultatifs pour modifier certaines proprietes 
des compositions. Parmi les additifs, on peut inclure 
les plastifiants tels que les glycols, les phtalates, et 
la glycerine; des silicones; des emollients, lubri- 
fiants et agents de penetration tels que les composes 
derives de la lanoline, des hydrolysats de proteines 
et autres derives proteiniques des produits d'addi- 
tion de 1'oxyde d'ethylene, et le polyoxyethylene 
cholesterol; des teintures et autres colorants; et des 



les Hants polymeres suivant 1'invention presentent 
une tendance faible ou hulle a interagir chimique- 
ment avec ces additifs. 

Les compositions de fixateurs capillaires resul- 
tantes presentent toutes les caracteristiques que l'on 
exige d'un tel produit. Leurs films sont transpa- 
rents, brillants, souples et solides. lis possedent de 
bonnes proprietes anti-statiques, adherent bien aux 
cheveux, sont faciles a eliminer, au moyen d'eau 
savonneuse ou de shampooing, permettent de recoif- 
fer facilement la chevelure, ils ne jaunissent pas 
en vieillissant et ne deviennent pas collants lors- 
qu'ils sont exposes a de fortes humidites. 

Bien que les esters vinyliques d'acides mono- 
carboxyliques aliphatiques satures ramifies en posi- 
tion alpha soient les comonomeres preferes pour 
1'utilisation avec 1'acetate de vinyle et 1'acide cro- 
tonique pour la preparation des liants polymeres 
employes dans les nouveaux fixateurs capillaires 
suivant 1'invention, il convient de remarquer que 
l'on peut egalement utiliser efficacement des esters 
vinyliques d'acides monocarboxyliques a chaine 
: exemple le stearate de vinyle, 



le laurate de vinyle, le myristate de vinyle et le 
caproate de vinyle. 

Dans les exemples suivants, qui eontribuent encore 
a illustrer 1'objet de 1'invention, toutes les propor- 
tions sont donnees en parties en poids, sauf indica- 
tion contraire. 

Exemple I. — Cet exemple illustre un procede 
de polymerisation d'un terpolymere normal, appli- 
cable a 1'utilisation dans les nouveaux fixateurs 
capillaires suivant 1'invention. . 

Le melange reactionnel initial etait compose de 
75,0 parties d'acetate de vinyle, 2,5 parties d'acide 
crotonique, 15,0 parties d'un melange de mono- 
meres A et 4 parties de peroxyde de benzoyle, 
ces reactifs etant dissous dans 20 parties d'acetate 
d'ethyle. On a maintenu la solution a la tempera- 
ture de reflux, apres quoi on a ajoute 7,5 parties 
d'acide crotonique. On a egalement ajoute de 1'ace- 
tate d'ethyle suivant le besoin pour maintenir la 
viscosite a une valeur maniable pendant la poly- 
merisation, la quantite totale d'acetate d'ethyle 
introduit representant 70 parties. A la fin de la 
reaction de polymerisation, on a disperse la solu- 
tion de terpolymere, par agitation dans de 1'eau 
contenant 0,1 % d'alcool polyvinylique, calcule 
sur le poids des solides polymeres, pour transfor- 
mer de cette fagon le terpolymere en perles. On a 
ensuite elimine par distillation 1'acetate d'ethyle 
et le monomere acetate de vinyle residuel even- 
tuellement present. On a ensuite centrifuge la dis- 
persion aqueuse du terpolymere pour separer les 
perles de terpolymere, qui ont ete ensuite lavees 
et sechees. Le terpolymere resultant sera designe 
dans la suite par 1' expression « terpolymere 1 ». 

On a ensuite prepare d' autres terpolymeres pou- 
vant etre appliques dans les nouveaux fixateurs 
capillaires suivant 1'invention, par le mode opera- 
toire decrit plus haut; les reactifs et les concen- 
trations dans lesquelles ces reactifs ont ete utilises 
pour preparer les divers terpolymeres etant indi- 
ques au tableau suivant. 



Acetate de vinyle 

Acide crotonique 

Pivalate de vinyle 

Melange d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques aliphatique 
satures ramifies en position alpha, contenant 10 atomes de carbone. 
Melange de monomeres A 



Exemple II. — Cet exemple illustre 1'ameliora- 
tion des prestations des nouveaux terpolymeres 
utilises dans les fixateurs capillaires suivant 1'in- 
vention. 



Solubilite dans I'alcool. — On a prepare des 
solutions dans 1'ethanol anhydre, contenant, d'une 
part, respectivement 3 a 30 % en poids de la 
composition de terpolymere dont la preparation 



complete est decrite a I'exemple I ci-dessus et d'au- 
tre part, respectivement 3 €t 30 % en poids d'un 
polymere temoin c'est-a-dire un polymeme compose 
de 90 parties d'acetate de vinyie et de 10 parties 
d'acide crotonique, en melangeant les ingredients 
necessaires a 22 °C en les chauffant ensuite a une 
temperature de 30 °C. Les solutions resultantes ont 
ete ensuite refroidies a raison de 1 °C/mn et on a 
note les temperatures auxquelles le polymere com- 
mencait a se separer de la solution, c'est-a-dire 
le « point de nuage». Un point de nuage plus bas 
est done indicatif d'une plus grande solubilite dans 
1'ethanol anhydre qui, ainsi qu'on le remarquera, 
est un solvant habituellement utilise pour les aero- 
sols. 

Les resuitats de la mesure decrite ci-dessus, qui 
indiquent clairement I'accroissement de solubilite 
du terpolymere suivant 1'invention dans 1'ethanol 
anhydre, sont presentes au tableau suivant : 







mage (°C) 




Solution 


Solution 




a 3 % en poids 


a 30 % on poids 


T6moia 


28 


20 




15 


3,4 



L'amelioration de la solubilite dans l'alcool des 
nouveaux tcrpolymeres employes dans les produits 
suivant 1'invention est encore mieux illustree par 
la preparation, a la temperature de 77 °C, de solu- 
tions a 3 % en poids dans 1'ethanol anhydre 
d'une grande diversite de nouveaux terpolymeres 
suivant 1'invention. Les proprietes de solubilite 
acceptables etaient indiquees par 1'apparence resul- 
tante, apres environ 20 mn d'agitation, de solu- 
tions limpides ou relativement limpides qui etaient 
exemptes de matieres insolubles. Les donnees resul- 
tantes sont presentees au tableau suivant : 



Terpolymere 


Solubilite 
dans l'alcool 




Nuageux 
Limpide 
Iimpide 
Limpide 
Limpide 
Limpide 
Limpide 

Limpide 


Terpolymere 6 de I'exemple I 
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Solubilite dans I'eau. — Les terpolymeres utilises 
dans cet essai ont ete initialement neutralises au 
moyen de 2-amino-2-methyl-l-3, propanediol, a rai- 
son de 60 % de la quantite equimolaire des grou- 
pes aeides carboxyliques presents dans le terpoly- 
mere. Ensuite, on a dilue 2 parties d'une solu- 
tion a 30 % en poids du terpolymere neutralise 
dans 1'ethanol anhydre par 18 parties d'eau et on 
a note la Hmpidite de la solution resultante. 

En outre, on ajoutait de petites quantites d'eau, 
se montant a 1 partie dans chaque cas, a un 
echantillon analogue comprenant 2 parties d'une 
solution a 30 % en poids du terpolymere neutra- 
lise dans 1'ethanol anhydre. On observait la quan- 
tite d'eau necessaire pour troubler la solution. 
Etant donne que 1'addition de 18 parties d'eau 
sans modification notable de la limpidite est suffi- 
sante pour rndiquer une excellente solubilite dans 
I'eau, tous les echantillons qui restent limpides 
apres addition de 18 parties d'eau etaient elimines 
de 1'essai et recevaient la note « > 18 •». 

Les resultats de ces essais sont indiques au 
tableau suivant : 





Parties d'eau 




Terpolymere 


necessaires 


de la solution 


Temoin •. 


2,6 


Nuageux 


Terpolymere 1 de i'exemple I. 


> 18 


Limpide 


Terpolymere 4 de I'exemple I. 


>18 


Limpide 


Terpolymere 5 de I'exemple I. 


>18 


Limpide 


Terpolymere 6 de I'exemple I. 


>18 


Limpide 


Terpolymere 7 de I'exemple I. 


>18 


Limpide 



Les resultats resumes ci-dessus indiquent claire- 
ment la meilleure solubilite dans I'eau des nou- 
veaux terpolymeres utilises dans les produits sui- 
vant 1'invention. 

Compatibilite avec Vagent propidsif. — Les ter- 
polymeres utilises dans 1'essai ont ete initialement 
neutralises au moyen de 2-amino-2-methyl-l,3-pro- 
panediol a raison de 80 % de la quantite equimo- 
laire theorique de groupes acides carboxyliques 
presents dans le terpolymere. Ensuite on a ajoute 
de l'isobutane, qui est un agent propulsif normal 
pour aerosols en quantites progressant de 1 par- 
tie en poids a la fois a 15 parties d'une solution 
a 3 % en poids du terpolymere choisi dans 1'etha- 
nal anhydre. Lorsqu'on atteignait le point de trou- 
ble, on notait le rapport entre l'isobutane et 1'etha- 
nol, les quantites d'isobutane plus grandes etant 
indicatives d'une meilleure compatibilite du ter- 
polymere avec l'isobutane. 



[1.564.110] - 
Les resuitats de cet essai sont presentes par le 
tableau suivant : 



Terpolymere 


Kapport isobutane : 
ethanol 




0,5 : 99,5 
33 :67 
46 :54 
54 :46 
68 : 32 
70 :30 


Terpolymere 5 de 1'exempie I. 

Terpolymere 8 de I'exemple I 



Durete du film. — On a coule sur des plaques 
de verre une serie de films, d'une epaisseur de 
0,04 nun a 1'etat humide, de solutions des terpo- 
lymers a 30 % en poids dans 1'ethanol anhydre. 
On a ensuite seche ces films pendant 24 heures 
a une temperature de 22 °C et a une humidite 
relative de 55 %. On a ensuite mesure la durete 
superficielle de ces films en utilisant un appareil 
de mesure de la durete Sward. On notait les resul- 
tats des essais de durete, sur une echelle numerique 
aliant de 0 a 100. Dans cette echelle, une plaque 
de verre est affeetee de la note 100 tandis que 
la note 0 correspondant a une surface tellement 
tendre qu'elle est collante. 

Les resultats de cet essai sont decrits au tableau 
suivant : 



Terpolymere 


Durete Sward 




30 


Terpolymere 1 de 1'exe 




26 


Terpolymere 2 de 1'exe 




26 


Terpolymere 5 de 1'exe 




26 


Terpolymere 6 de 1'exe 




28 



Les resultats presentes ci-dessus indiquent claire- 
ment que les films issus de terpolymeres qui con- 
tiennent les esters vinyliques ramifies en position 
alpha preferes comme troisieme constituant, ont un 
degre de durete equivalent a la durete presentee 
par les films issus de copolymeres d'acetate de 
vinyle et d'acide crotonique. 

Exemple III. — Cet exemple illustre la prepa- 
ration d'une laque capillaire presentee en bombe 
d' aerosol qui est un exemple type des nouveaux 
produits suivant 1'invention et qui utilise le terpoly- 
mere eomprenant dans les proportions 75,0 : 10 : 
15,0 de 1'acetate de vinyl, de 1'acide crotonique et 
le melange de monomeres A, c'est-a-dire le terpoly- 
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mere I, dont la preparation a ete decrite a I'exem- 
ple I ci-dessus. 

On a prepare une solution composee de 1,2 par- 
tie du terpolymere dans 38,8 parties d'ethanol 
anhydre, et on a ensuite introduit cette solution 
dans une bombe pour aerosol qui a ete ensuite 
chargee de 60 partites d'un melange propulsif 
compose de trichloro-fluoromethane et dichlorodi- 
fluoromethane dans la proportion 60/40, a une pres- 
sion interieure de 2,1 kg/cm 2 (pression relative). 
L'ensemble resultant s'est revele entierement compa- 
tible. 

En utilisation, la laque capillaire resultante depo- 
sait un film qui etait caracterise par sa limpidite, 
son brillant et sa souplesse. Cette laque permettait 
de maintenir la coiffure desiree en place tout en 
permettant egalement de recoiffer la chevelure. Un 
fait tres significatif est que la laque etait facile 
a eliminer a 1'aide d'un shampooing classique. 

Exemple IV. — Cet exemple illustre la prepara- 
tion d'une lotion pour ondulations permanentes qui 
constitue un exemple representatif des produits 
de 1'invention. 

On a charge les ingredients suivants dans un 
reacteur equipe de moyens d'agitation mecanique. 







Terpolymere d'acetate de vinyle acide cro- 




tonique/melange de monomeres A-pro- 




portions 75,0 : 10 : 15,0 (comme celui 






3,0 




0,3 




14,7 




82,0 







La solution limpide resultante qui constituait la 
lotion pour ondulations permanentes contenait done 
un liant polymere qui a ete neutralise a raison 
de 80 % de la quantite equimolaire theorique de 
groupes acides carboxyliques presents dans le ter- 
polymere. 

En utilisation, cette lotion pour ondulations per- 
manentes deposait un film limpide, brillant, souple, 
qui etait facile a eliminer de la chevelure par 
lavage a grande eau. 

En resume, on voit done que 1'invention permet 
de preparer de nouvelles compositions de terpoly- 
meres ameliores qui sont idealement appropries 
pour etre utilises comme Hants polymeres dans une 
grande diversite de fixateurs capillaires. 

H est evident que 1'on peut apporter diverses 
modifications, en proportions modes operatoires et 
nature des substances sans sortir pour cela du 
domaine de 1'invention. 



RESUME 

L'invention a pour objet : 

1° Un terpolymere filmogene caracterise en ce 
qu'ii comprend un acetate de vinyle, de 1'acide 
crotonique, et au moins un ester vinylique d'un 
acide monocarboxylique aliphatique sature, ramifie 
en position alpha, ayant au moins 5 atomes de 
carbone dans le radical acide carboxylique, cet 
acide correspondant a la formule : 

Ri 0 
I I! 
Ra-C-C-OH 
I 

Rs 

ou Ri et R2 sont des radicaux alcoyles et R3 est 
1'hydrogene ou un radical alcoyle, alcoylaryle, aral- 
coyle ou aryle. 

2° Des formes de realisation du terpolymere sui- 
vant 1° presentant les particularites suivantes, consi- 
derees separement ou en combinaisons : 

a. L'acetate de vinyle est present dans une 
concentration de 7 a 89 %, 1'acide crotonique est 
present dans une concentration de 6 a 13 %, et 
Tester vinylique est present dans une concentration 
de 5 a 80 %, ces concentrations etant basees sur 
le poids total du terpolymere ; 

b. Le terpolymere a ete neutralise par un reactif 
alcalin; 

c. L'ester vinylique est le pivalate de vinyle; 

d. L'ester vinylique est un melange d'esters viny- 
liques d'acides monocarboxyliques aliphatiques satu- 
res ramifies en position alpha, representees par 
1'acide 2,2,4,4,-tetramethyl-valerique, 1'acide 2-iso- 
propyl-2,3-dimethyl-butyrique et les isomeres de 
ces acides; 

e. Le terpolymere est dissous dans un solvant 
qui peut etre 1'eau, un solvant organique ou un 
melange d'eau et de plusieurs solvants organiques; 

/. L'agent propulsif de 1'aerosol de nature hydro- 
carbure est egalement melange au terpolymere. 

3° Un precede de preparation de terpolymere 
filmogenes caracterise en ce qu'on polymerise en 
presence d'initiateurs a radicaux libres, un acetate 
de vinyle, de 1'acide crotonique et au moins un 
ester vinylique d'un acide monocarboxylique ali- 
phatique sature ramifie en position alpha, ayant 
au minimum 5 atomes de carbone dans le radical 
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acide carboxylique, cet acide correspondant a la 
formule : 

Ri 0 

I II 
Rs-C-C-OH 



ou Ri et R 2 sont des radicaux alcoyles et R 3 est 
1'hydrogene ou un radical alcoyle, alcoylaryle, aral- 
coyle ou aryle. 

4° Des modes de mise en ceuvre du procede 
suivant 3°, presentant les particularites suivantes 
considerees separement ou en combinaison : 

a. L'acetate de vinyle est present dans une 
concentration d'environ 7 a 89 %, 1'acide croto- 
nique est present dans une concentration d'environ 
6 a 13 % et l'ester vinylique est present dans une 
concentration d'environ 5 a 80 %, ces concentra- 
tions etant calculees sur le poids total du terpoly- 
mere; 

b. Le terpolymere resultant de la phase de poly- 
merisation est neutralise par un reactif alcalin; 

c. Le constituant ester vinylique est le pivalate 
de vinyle; 

d. Le constituant ester vinylique est un melange 
d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques ali- 
phatiques satures ramifies en position alpha, repre- 
sentes par 1'acide 2,2,4,4-tetramethyi-valerique, 
1'acide 2-isopropyl-2-3-dimethyl-butyrique et les iso- 
meres de ces acides ; 

e. On dissout le terpolymere filmogene dans un 
solvant qui peut etre 1'eau, un solvant organique 
ou un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants 
organiques; 

/. On ajoute un agent propulsif pour aerosols de 
la nalure des hydrocarbures au terpolymere dissous. 

5° Un terpolymere prepare par le procede sui- 
vant 3° ou 4°. 

6° A titre de produit industriel, une laque aero- 
sol capillaire caracterisee en ce qu'elle comprend 
un terpolymere suivant 1° ou 2°. 

7° A titre de produit industriel une lotion pour 
ondulations permanentes contenant un terpolymere 
suivant 1° ou 2°. 
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